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@ Verfahren zum Kompaktieren von Gips und Abfallstoffen mit Gips als Bindemittel 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Kompaktie- 
ren von Gips-Dihydrat durch Verpressen des Materials 
vor der Dehydratisierung in feuchtem Zustand zu Form- 
lingen mit 3 bis 20 Masse% Feuchte und Behandlung 
der Formiinge unter Druck und Temperatur in einem 
Autoklaven. 

Auf Grund steigenden Wohlstandes fallen immer 
mehr Abfallprodukte an, die eingelagert werden mus- 
sen. Die einfache Einlagerung von losem Material hat 
den Nachteil, daO auch schwach wasserldsliche Stoffe 
auf der Deponie auslaugen, dJi. daQ das Eluat in das 
Grundwasser gelangL Auf der Deponie sind daher be- 
sondere Vorkehrungen zu treffen, um zu verhindern, 
daQ die zum Teil giftigen Stoffe durch Eluation in das 
Grundwasser gelangen. Dies geschieht einmai durch 
Abdichtung der Deponie bei Einlagerung von losen Ab- 
fallstoffen. zum anderen durch vorherige Kompaktie- 
rung der Stoffe mit anschlieflender Einlagerung. Durch 
die Kompaktierung verringert sich die Oberflache und 
damit die Moglichkeit der Eluation auf einen Bruchteil. 

Bei der Rauchgasentschwefelung mit Kalk fallen gro* 
Be Mengen an Rauchgasentschwefelungsanlagengips, 
sogenannter REA-Gips, an. Diese Mengen an REA- 
Gips konnen von der Baustoffindustrie, einschlieBlich 
der Zementindustrie, nicht aufgenommen werden. Nach 
Umstellung aller Kohlekraftwerke auf Rauchgasent- 
schwefelung in der Bundesrepublik rechnen Experten 
mit einem REA-Gipsanfall von iiber 6 Mio. t p.a^ wah- 
rend die Baustoffindustrie mit abflauender Tendenz 3 
Mio. I p.a. aufnehmen kann. 

Auch gibt es REA-Gipsarten, die so stark mit anderen 
Stoffen belastet sind, daS sie sich fur die Herstellung von 
Gipsbaustoffen und Baugipsen nicht eignen. Der Ein- 
satz bei der Zementhersteilung ist auf Grund schadli- 
cher Beimengungen ebenfalls nicht mdglich. Hier sind es 
besonders die REA-Gipse, die bei der Entschwefelung 
von Braunkohlenfeuerungsanlagen anfatlen. 

Bei der Deponierung dieser Gipse werden u.a. Ver- 
fahren angewendet. die Zusatze von Sand. Kalk und 
hydraulischen Bindemittein vorsehen, um diese Gipse 
zu kompaktiere.n, d.h. zu mischen und anschlieSend un- 
ter Verdichtung in eine Deponie einzubauen. Weiterhin 
fallen als Abfallstoffe groOe Mengen an Verbrennungs- 
ruckstanden (Aschen) an, die sich in den nachsten Jahren 
noch um 1 Mio. t p.a. vergroBern werden. Diese Aschen 
kdnnen nur zu einem Teil von der Baustoffmdustrie auf- 
genommen werden. Die weiteren Absatzmdglichkeiten 
sind begrenzt. Ein groBcr Teil dieser Aschen laBt sich 
wegen vorhandener schadlicher Bestandteile uberhaupt 
nicht verwenden. Sie miissen deponiert werden. Hierzu 
zahlen Insbesondere Aschen aus der Braunkohlenver- 
brennung, Aschen aus Mullverbrennungsanlagen und 
Aschen aus Klarschlammverbrennungsanlagen. 

Moderne Feuerungsanlagen mit zirkulierender Wir- 
belschicht (ZWS) und niedrigen Verbrennungstempera- 
turen zur Verhinderung von Stickoxid bedingen Gemi- 
sche von Asche und stark gebranntem Gips als Abfall- 
stoffe. 

Alle diese Aschen mOssen deponiert werden. 

Um Gips zu kompaklieren bzw. um Gips als Binde- 
mittel fiir zu kompaktierende Abfallstoffe zu verwen- 
den, wird dieser Gips, der als Dihydrat (CaS04 x 2 H2O) 
anfallt, allgemein zu Hemihydrat nach den bekannten 
Verfahren dehydratisiert und einer Mahltrocknung un- 
terzogen. AnschlieBend wird das Hemihydraipulver mit 
Wasser angemischt, in Formen gegossen und nach Er- 
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starrung entschalL Eine weitere Mdglichkeit besteht 
darin, das Halbhydrat mit dem fiir die Dihydratbildung 
erforderlichen Wasser mit einem Druck von 100 bis 500 
Atm zu pressen. Nach der Literatur sollen dabei harte 
5 Gipsmassenenis.ehen. 

Nach den bekannten Verfahren zur Herstellung von 
Gips-Beton kann das t-Iemihydratpulver mit zu kom- 
paktierenden Abfallstoffen gemischt, mit Wasser ver- 
setzt und in Formen gegossen oder verpreBt werden. 
10 FQr diese bekannten Verfahren ist die Dehydratisie- 
rung des Gipses vor der Formgebung notwendig. Zur 
Beseitigung von Abfallstoffen sind sie zu aufwendig. 
Auch zur Herstellung von Massenbaustoffen sind diese 
nicht geeignet 

15 Bei der Dehydratiserung von Gips werden verschie- 
dene Verfahren angewendet, u.a. auch die sogenannte 
Autoklavterung. Dihydrat wird in einem Autoklaven un- 
ter Dampfdruck und Temperatur zu Hemihydrat Nach 
dem Stand der Technik erfolgt Riihren wahrend der 
20 Autoklavierung und dann die Mahltrocknung zu Pulver. 
Das Pulver wird dann in tiblicher Weise s.o. weiterverar- 
beitet Nach einem weiteren bekannten Verfahren zur 
Dehydration von Gips wird ahnlich der Autoklavierung 
in der Kalksandindustrie der in den Autoklaven einge- 
25 brachte gepreBte Formling aus Gips-Dihydrat in diesem 
auf die fiir die Dehydration erfordertiche Temperatur 
gebracht. Die Wdrmeiibertragung erfolgt durch Kon- 
densation des Dampfes am und im Formling (Kapillar- 
kondensation). Der Formling nimmt Wasser auf. Die 
30 noch im Formling befindliche Luft unterliegt einer Aus- 
dehnung entsprechend der steigenden Temperatur. 

Bei der nun folgenden Dehydration des Gipses wird 
Kristallwasser fret Durch die steigende Wassermenge 
(Haftwasser und frei gewordenes Kristallwasser), die 
35 sich bei Temperaturerhohung ausdehnt, und durch die 
Ausdehnung der Luft im Formling bekommt dieser Ge- 
fugestdrungen. 

Wird der Autoklav nach Beendigung des Dehydra- 
tionsprozesses abgeblasen, dii. der Druck bis auf Atmo- 
40 sphSrendruck reduziert, kommt es zu einer Verdamp- 
fung des Haftwassers, da die Temperatur des Formlings 
hoher ist als die zu dem fallenden Druck gehorige Satt- 
dampftemperatur bzw, Verdampfungstemperatur. Da 
der Formling jedoch am Ende der Dehydrationsphase 
45 noch iiber keinerlei Festigkeit verfugt (ein Kalksand- 
stein Z.B. hat zu Beginn des Abblasens bereits 80% sei- 
ner Festigkeit). zudem noch hdhere Feuchtigkeit als zu 
Beginn der Dampfbehandlung aufweist, kommt es auch 
in dieser Phase der Behandlung zur Deformation des 
50 Formlings, bzw. zu Festigkeitsminderungen durch Ge- 
fugestdrung (Risse). Durch den gleichzeitig mit sinken- 
der Temperatur sinkenden Druck im Autoklaven dehnt 
sich die im Formling vorhandene Luft aus, da der Form- 
ling innen eine hohere Temperatur als die Temperatur 
55 im Autoklaven aufweist 

Der WarmedurchlaBwiderstand des Formlings ver- 
hindert ein gleichm^Biges Sinken der Temperaturen 
Formling/Autoklav. Der in dieser Phase noch keinerlei 
Festigkeit aufweisende Formling unterliegt wiederum 
60 einer Geftigestorung durch die sich ausdehnende Luf t 
Auch durch das Verfahren zur Herstellung von Form- 
steinen aus Gips-Dihydrat nach der DE 31 17 662 Al 
konnen die vorgenannte.i Nachteile nicht behoben wer- 
den. Nach der Offenlegungsschrift wird eine Rohmasse 
65 aus Gips-Dihydrat in feuchtem Zustand verpreBt und 
anschlieBend hydrothermal bei einer Temperatur bis 
473K behandelt, umgesetzt und anschlieBend abgekiihit 
Gegebenenfalls kdnnen die Rohlinge vor der Behand- 
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toil .on 28 Wmm> toiran. die .us dra l>«>*™~"j; Kahunf im A»tokla.en, da bri ,te,»hbtob.ndem 

roSgen zeigt oder die ihm gegebcne Form verliert D.e J^j^Sh tri« Kristallwasser aus dcm Dihydrat aus.das 

auf. dafl die Formlinge Begmn dcs Au^^^^^^^ Eldingsgcmafl wird wahrcnd der Aume.z- und 

im Autoklaven einem vorgegebcnen Luftvordruck a^s ^ ^ der Luftvordruck als Partialdruck Luft durch 

P^rtialdruck Luft ausgesetzt werden und d.eser w5h- "jSe Lufteingabe in den Autoklaven auf recht erhal- 

reVd der gesamten Aufheiz- und Halteze.t sow.e be, ^^''J'^'-J^^ f^hOht. um den Luftveriust (Ldsung der 

BeginnundwIhrendderAbkahlungsphas^^^^^^^^^^^ 20 'j^J^'^i;^- £^„densat^ ^ Partial- 

be weiterer Luft im Autoklaven $0 ««^|'*^'T'*'"" druck Luft noch zu erhShea . „ .• , 

;W daBdiedurchTeilhydraUond«gebdd^^^^^ ^^teTeUeraturerhChung durch steigenden Partial- 

HemihydratsentstandeneFestigkcitausreichUd^M j^^^ 'J^irdhierdurchverinieden. 

JerRekydratisierungauftretendenKxilJeohneGef^^^ '•'ocr Formling unterliegt daher n.cht der Beanspru- 

gestarung des Formlings zu kompens.eren. Die Rcsthy 25 6 ^es Forml.ngs durch stei- 

dra isierung Ah. die Aushirtung der Forml.nge unter Chung a""^" ausdehnende Luft. da der ste.gende 

iSSchen Bedingungen wan. end tOTagen Jann J'^g'^^JS^XS Wirmedehnung der Luft im Inneren 

Ln ohne GefflgestOrung de. Forml.nges vor s,ch ge- AuDfJ^^j^^^ ^^^indert Daher ^ommt es zu ke.ner 

^^ranzuwendendePreOdruckbetr^gtSObis^^^ 30 ^^^^ro^^u^^^^^^^^ , 

J. Vor der Verpressung w-rrl dem 9'PVrIrun«- NaS einem weiteren Merkmal der Err.ndung erfoigt 

Dihydratpulver Wasserzugest'zt,das.chVerformungs g^gn^igung der Haltcphase kern e.nfaches AbU5- 

wlufgkeit und spatere Dichte mit ste.gender Wasserzu- J^^f^^f^ruckes auf den Umgebungsdruck. Der Form- 

n:i^;l^ctmTrockenm.segewicHtwurdeda^ 

men dfs Formlings mit stcigender Wasserzugabe germ- J|«J^^;;;^.A„hydrit vorhanden. das nach Lueraturan- 
• ^^itS^FeuchtewarbeiJnVer.chendieFeuc. ^^l^S^X^ 

Zr^m bei gleichem Trocl .e.massegew.ch war n.ch ^^^^^X^^rt werden. da dies eine Gefflgestorung 
mehr mdglich. Die FeuchtJgktiuangabe bez.ehts.ch auf muB verhm ^^^^^^ ^„ Kristallwasser se.ne 
das Haftwasser. nicht auf das Kristallwasser des D.h- nach s.cj. ^^^^^ ^^^^^^^^^^ ^Oit verindem und auch 

'%orzugsweise wird nach dem Einbringen der Form- 45 "*«=SlfbTrJam Ende der Haltezeit. gleich dem En^^ 

linge n den Autoklaven dieser mit einem Luftvordruck .^^^^°^MdurcU Dampf. weitere Luft so m den 

bar bis 8 bar. vorzugsweise 3 bar. versehen^ An- Jj^^J'^J™ daD der wihrend der Halteze. 
Seflend erfolgt der EinlaO J.^^X^ gefSrene Drulk'a us Luft und Dam.pf erhalten ble.bt 

-"nf^bilfreSSS^ so H^SJhtKrikenderXemperatur^^^^^^^^ 

•^K^hTn^LroS^^dert^ts.^^^^^^^^^^ t^^tSf^^^oS^ 

ratur grSOer wird. wird die Luft im Fo'"'!'"^; f'Vd2 aJstSS. Hierdurch kami das im Formhng entbaUene 
durch Erwannungausdehnt.zusammengepreBt und das ^'W Jt. f,„. weiterhin kann sjch die .m 

sich ausdehnende Haftwasser kann <»«"^;"''4^J^"„ « FoSing gehaltene Luft nicht ausdehnen. w,e d.es be. 

den Raumeindringen. ohne den Formhng zuzerstOren PjJJ^^f^^D^ek der Fall wire. 

bzw dessenGefagezuverindern. nir Druck im Autoklaven ist wdhrend der AbKun 

In einem Autoklaven mit direkter Dan^Pf ^.^Xk! lung^phaS miSestens so hoch zu halten. daB es zu 

last sich jedoch die im Dampf/Luftgemisch bef'ndUche W^^^'JSnung der im Formling enthaltenen Luft 

U t im Kondensat und wird fortlaujend nut dem s,ch eo {j'^j^^iTSaUenderTemperaturi^ 

am Boden sammelnden Kondensat abge ahrt aSSTder Druck gesenkt werden. da die Luft im Fom- 

Hierdurch sinkt der PartiaWruck Luf t .m Damp /Lu t- a«4%'Jken^^ Temperatur ebenfalls kon'rakt.crt 

Gemisch. Bei gleichbleibendem Druck des Dampf/Luft- hng JJ^^uck folgt dem Innendruck unter Em- 

Gcmisches durch weitere Dampfzufuhr steigt d.e Tem- J^^^^^/.f^"^^^^^^^ Der Formhng ^^rf 

oeratur im Autoklaven an. - l u-i ,icrtkeinen inneren Spannungen ausgesetzt, die zurvj 

BeiderAutoklavierunsvonKalk/Sandgem.schenb.l- ^J^^J.^"*" '"^^^^^ 
dei sich unter dem EinnuS von steigender Temperatur Hydration bekommt der Form- 

und steigcndem Druck bei hoher Feuchte Calcumhy- turiangsam s 
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Tat wird durih die Kontraktion des Haftwassers be. 

sinkenderTemperaturkompensiert . . „ ^ 

"Experimental wurde in einem Laborau^WaYn ™^ s 
Kondensatsumpnjeheizung festgesteUt, daO bei em« 

Temperatur von 60«C im System ohne Schidigung des 
Fomlings der Druck auf Atmosphirendruck reduziert 

"trASungdesSystemsaufAuDentempc^^^^^^^^^^^^^ 
ter Aufrcchterhaltungdes Luftdruckcs ergaben s.ch kc.- 
ne hoheren Anfangsfestigkeiten. Die .m abgekUhl^n 
iustand ermittelten Anfangsfestigkeiten lagen zw.- 
scZ 40 and 50 kp/cm^. Die nach ^\J;^-^^^^^^2 „ 
rune ermittelten Festigkeiten lagen ttber 150 kp/cm is 
(ErmittLng nach SchncllprOfmethode fttr Kalksandstet- 

"•'zu^Unle'lsu'Sung der groBtechnischen Anwendbar- 
keit wurden im Laborautoklaven Formhnge aus Gips 
unL'^jSlast autoklaviert. um f«tzustellen ob s^h un- .o 
ter Auflast eine VerSlnderung des Formhnges erg.bt Da 
£h kdnerlei VerSnderung zeigte. kann d.e spSter erfo - 
Herliche Staoelung der gepreBten Formhnge. genau w.e 
?„'t? IXanTteTnindustrie ObKch. auf sogenannte ^ 

"STr G^Sge dieser experimentelj ermi«e..n 
euVen Ergebnisse wurde dem Gips-Dihydrat vor der 
FormgSung Sand als Zuschlagstoff beigegeben. Be. e.- 
nerTffschung von 50% Sand und 50% G.ps wurden ^. 
Sh der oben beschriebenen Autoklavu^rung noch Fe- 30 

Skeiten Qber 50 kp/cm^ f«'8«»'^"^.'^''"''"^\^X; 
rissc wurden bei Mischungen aus Gips und Aschen. 
;S A^hen aus MtiU- und Klirschlammverbrennungs- 

't^urcV^itrnndung ist es nunmehr -^^/^J^l] - 
den Gips-Dihydrat durch Verpressen und Autoklavie 
ren zu kompaktieren. Mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
ahren lassen sich ebenfalls Wandbaustoffe fur Innen- 
wlnde auf einfache Art herstellen. In Landem m.t trok- 
kenem Klima lassen sich auch fur AuBenwinde Wand- 40 
baustoffe unter Verwendung in der Natur vorkornmen- 
der Gipse (Dihydrat, auch Anhydnt) auf emfache Art 
hwsSlen. Insbesondere in Entwicklungslandern m.t na- 
S hen Gipsvorkommen ergibt sich h.cr erne kosten- 
gUnstige Alternative zu Zementsteinen und Kalksand 4S 

"taTerfindungsgemafle Verfahren vereinfacht die 
Herstellung von Wandbaustoffen. 

Es braucht kein Zement oder Kalk m'thohen Invest 
Kosten und hohen lauf enden Kosten g^brannt zu wer- so 
den sondern es kdnnen aus Naturgipsen (und Sand) 
Tu^h J^nfache Verformung und spezielle AuWklav«e^ 
rung Mauersteine hergestellt werden.d.e ausrcchende 

•'tf^testutnst^^^^ eines Mauersteinwerkes „ 
Herstellung von Gips-(Sand)ste.nea ahnl.ch emem 
Kalksandsteinwerk. sind erhebUch medenger 

Es ist weiterhin mdglich. Aschen und andere m.nerah 
sche Abfallstoffe zusammen mit REA-G.ps ohne weite- 
re Zu^atze zu verpressen. speziell zu autoklav.eren und 60 
damit mit ausreichender Festigkeit fur die ^^^S- 
■ in eine Deponie (auch Larmschutzwall) zu kompaktie- 
ren. 

Patentansprttche 

I. Verfahren zum Kompaktieren yon Gips-?ih- 
ydrat durch Verpressen des Materials vor der Deh- 
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vdratisierung in feuchtem Zustand zu Formlingeit 
£ 3 to M Massed Feuchte und Behandlung der 
?orml!ngc unter Druck und Temperatur .n e.nem 

der gesamten Aufheiz- und Halteze.t sowie be. Be- 
gfnn Sdlahrend der Abkahlungsphase durch Zu- 
Sbe weiterer Luft im Autoklaven so aufrechter- 
a«n "lid. dafl die durch Teilhydrat.on des ge^^^^^^^ 
deten Alpha-Hemihydrats entstandene Festigkeit 
aSJeichl die bei der ResthydraUsierung au treten- 
Tn Sfte ohne GefOgestarung des Formhngs zu 

^T5Sl'"nach Anspruch t dadurch^^^^^^^^ 
zeichnet. daB der Partialdruck Luft wihrend der 
Aufheiz- und Haltezeit und wShrend der Abkdhlp- 
hase noch erhSht wild. ... • 

i. Ve-rfahren nach Anspruch 1 f <l"^^h geken"- 
zcichnet. dafl der Partialdruck Luft auf I bis 8 bar, 
vorzugsweise3bar.eingestclltwird. , .„ 

4. Verfahren nach einem oder niehreren der An- 
spruche 1 bis 3. dadurch gekennze.chnet, daO die 
Reduzierung des Druckes im Autoklaven auf At- 
mospharendruck unter Beibehaltung emes Parua - 
druckes Luft als Sicherheitszuschlag durchgefuhrt 

"J'verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sorache 1 bis 4. dadurch gekennze.chnet, daB der 
IJru^kim Autoklaven bis auf Atmospharendruck m 
SbhingTgkeU von der Innen-Temperatur des 
JorSs so reduziert wird, daB eine Ausdehnung 
Sr S im Formung mit Sicherhe.t vermteden 

r Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sorache 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB der 
Restdruck nach Aokuhlung des FormUngs unter 
100°C, vorzugsweise 60° C, abgeblasen w.rA 

7 Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sorache I bis 6, dadurch gekennze.chnet. daB dein 
Gips-Dihydrat vor Beginn der Forinhngsherstel- 
£ng mineralische Abfallstoffe z"8eg,«*>en werden. 

8 VerfXen nach Anspruch 7. dadurch gekenri- 
Lichnef daB "in Aschezuschlag in Abhang.gkeit 
vondergSorderten^^^^^^^ 

und des Kornaufbaues der Asche in Hohe von 20 % 
bis 80 % vorgenommen w.rd. . . 

9. Verfahren nach einem oder "'^^''^^^ TfL 
sorflche 1 bis 7. dadurch gekennze.chnet. daB dem 
S-Dihydrat vor Beginn der Formhngsherstel- 
SnK Sand zugegeben wird.dessen Ante.l in AbhSn- 
liJLuIonTer geforderten Festigkeit der Form^^^^ 
5?!^i vom Kimaufbau des Sandes auf 20% b« 

rvSrrnattinem Oder mehreren d. 
prUche 1 bis 9. dadurch gekennze.chnej d^^^^^^^ 

Formlinge nach der Entnahme aus dem AutoUaven 

und vor der weiteren Verwendung wemgstens zehn 

TaeeanderLuftgelagertwerden. 

T .'verfahr'en nalh ebem oder -ehreren der A^^ 
sprQche I bis 10. dadurch f "ennze.chne^ daB d.e 
Formlinge wihrend der Ugcrung an der Lult 
;ri:5rrn:re1nem Oder mehreren der A. 
soruche I bis 1 1, dadurch gekennze.chnet. daB die 
rmllngstempe'ratur wahrend der Haltezeu au 
120 bis 200* C. vorzugswe.se HO C. e.ngesteui 
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wird 

13. Verfahren nach cincm odcr mchrcrcn der An- 
sprache I bis 12. dadurch gekcnnzcichnet, daO die 
Haltezeit in Abhangigkcit von der angewendctcn 
Temperatur und der GrdBc der Formlinge auf bis 
2U zchn Stunden bemcssen wird. 
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Description 

The invention consists of a procedure for compacting calcium sulfate-dihydrate by pressing the 
material, in a moist condition prior to dehydration, into briquettes with 3-20% mass dampness, and 
with the subsequent treatment of said briquettes in an autoclave involving pressure and temperature. 

Due to increasing prosperity, more and more by-products are appearing on the scene, and they need 
storing. The regular storage of loose materials is disadvantageous in that materials which are slightly 
water-soluble will seep out when stored, i.e. the eluate seeps into the underground water. Special 
precautions must therefore be taken at storage sites to prevent partially-hazardous materials from 
entering the ground water through elution. Such precautions include either packing the dump site 
when storing loose waste materials or by compacting the material in question prior to storage. Through 
compacting, surfaces are compacted, thereby decreasing the possibility of elution down to a bare 
minimum. 

Flue gas desulfurization with calcium results in large quantities of flue gas desulfiirization calcium 
sulfate, also known as REA-calcium sulfate. Said REA calcium sulfate, however, cannot be used by 
the construction material industry, the cement industry included. Since the conversion of all coal 
power stations in the Federal Republic to flue gas desulfurization, experts estimate that more than six 
million tons of REA calcium sulfate are yielded annually, although the construction material industry 
can absorb only three million tons per year (and this trend is on the decline). 

There are also types of REA calcium sulfate which are mixed with so many other materials that they 
are unsuitable for the manufacture of calcium sulfate construction materials and constmction calcium 
sulfate. Due to the presence of hazardous admixtures, the use of such materials in cement 
manufacturing is not possible. This particularly applies to the REA Calcium sulfate which is the result 
of desulfurization at brown coal firing facilities. 

When calcium sulfate of this type is stored, some processes are used which involve the use of sand, 
lime and hydraulic adhesives for purposes of compacting the calcium sulfate in question. In other 
words, they are used to mix, and then, under compression, to subsequently build the material in 
question into the storage area. Large quantities of by-products in the form of incineration residue (ash) 
are yielded as well, with quantities expected to increase by roughly one million tons per annum in the 
upcoming years. This ash can only be partially used by the construction material industry. Further 
sales potential is limited because a large portion of the ash cannot be used as it contains hazardous 
materials, and must therefore be dumped. This especially applies to ash yielded from burning brown 
coal, at mcineration facilities and at sludge incineration facilities. 

Modem firing facilities with circulating "fluid beds" (ZWS) and low incineration temperatures (to 
prevent nitric oxide) result in by-product materials consisting of mixtures of ash and highly-bumed 
calcium sulfate. 

All ash of this type must be dumped. 



To either compact calcium sulfate or to use it as an adhesive for compacting by-product materials 
(said calcium sulfate is yielded in the form of dihydrate [CaS04x2 H2O]), it is generally dehydrated 
to a hemihydrate according to standard procedures and then subject to dry grinding. Then, the 
hemihydrate powder is mixed with water, molded into forms and peeled following solidification. 
Another possibility consists of pressing the semi-hydrate with the water required for dihydrate 
formation at a pressure of 100-500 atm. According to literature, the result should be hard calcium 
sulfate masses. 

On a basis of the standard procedure used for manufacturing calcium sulfate-concrete, the 
hemihydrate powder can be mixed with the by-product materials to be compacted, treated with water 
and then molded into briquettes or pressed. 

Calcium sulfate dehydration prior to molding is necessary when standard procedures are involved, but 
are too expensive for removing by-product materials. Nor are they suitable for the mass production 
of construction materials. 

Various procedures are used for calcium sulfate dehydration, including so-called autoclaving. 
Dihydrate is converted to hemihydrate in an autoclave by means of steam pressure and temperature. 
According to technique level, stirring occurs during autoclaving with subsequent dry grinding into 
powder. The powder then undergoes the usual treatment. In the case of another standard calcium 
sulfate dehydration procedure (which is similar to the autoclaving procedure used in the calcareous 
sand industry) the pressed calcium sulfate-hydrite briquette placed in the autoclave is brought up to 
the temperature required for dehydration. Heat transfer occurs through steam condensation at and in 
the briquette (capillary condensation). The briquette takes on water, and the air still located in the 
briquette experiences expansion which corresponds to the increasing temperature. 

The calcium sulfate then dehydrates and the crystal water is released. The briquette undergoes 
structural disturbances as a result of both increasing water quantity (holding water and released crystal 
water) which expands due to temperature increase, and of air expansion within said briquette. 

When the autoclave has been "blown off (in other words, when pressure has been reduced to 
atmospheric level), once the dehydration process has been completed, the contact moisture becomes 
vaporized as briquette temperature is higher than the saturated steam temperature (or vaporization 
temperature) which is the result of the falling pressure. As the briquette still has no solidity at the end 
of the dehydration phase (a calcareous sandstone, for example, already has 80% of its firmness at the 
beginning of blowoff), which indicates a dampness level even higher than that at the beginning of 
steam treatment, this phase also includes briquette deformation treatment or, in other words, a 
decrease in firmness through structural disturbance (cracks). As a result of the pressure in the 
autoclave decreasing simultaneously with the temperature, the air within the briquette expands as the 
temperature within said briquette is higher than that in the autoclave. 

The briquette's heat conductivity resistance prevents a proportionate drop in the briquette/autoclave 
temperamres. The briquette, which still lacks any firmness during this phase, once again undergoes 
structural disturbance due to the expanding air. 



None of the aforementioned disadvantages can be eliminated by using the procedure for 
manufacturing briquetted bricks out of calcium sulfate-dihydrate on a basis of DE 31 17 662 Al. 

According to the publication materials, a raw mass of briquette dihydrate is pressed while in a damp 
state, treated hydrothermally at a temperature of up to 473K, transformed and then cooled down. If 
necessary, the blanks can be dried prior to treatment by the air in the autoclave. After cooling, the 
briquetted items should have a firmness of 28 N/nmi^. Due to the aforementioned reasons, stmctural 
disturbances will occur by necessity and cannot be prevented when using this procedure. 

The purpose of the invention is to develop a procedure which will make it possible for the calcium 
sulfate yielded from flue gas desulfiirization to be compacted without additional admixtures, and then 
used as both construction and by-product material, but without said calcium sulfate undergoing 
structural disturbances or losing its original form following dehydration and subsequent hydration (full 
recrystallization). The invention as solution to this problem is based on the briquette being exposed, 
at the beginning of the heating process in the autoclave, to existing air admission pressure as partial 
pressure air, with this being maintained throughout the entire heating and holding period, as well as 
during the cooling phase, by introducing additional air into the autoclave in such a way that the 
durability resulting from the partial hydration of the formed alpha-hemihydrate is attained to a 
sufficient degree, which is compensated by the energy introduced during remaining hydration without 
causing briquette structural disturbances. Remaining hydration, i.e. the tempering of the briquette 
under atmospheric conditions over a ten-day period can then take place without stmctural disturbances 
to the briquette. 

The press pressure used equals 80-400 kp/cm^. Prior to pressing, water is added to the calcium sulfate 
(in the form of dihydrate powder) as both forming potential and density increase when greater 
quantities of water are added. 

In the case of equal dry mass weight, briquette volume decreased with increasing water quantities. 

During the experiments, the moisture limit was attained when the moisture level reached 15%. Then 
there was a sudden change, with the moulding material becoming too damp. Further volume decrease 
for the same dry mass weight was no longer possible. Moisture indications are based on the contact 
moisture, not on the dihydrate crystal water. 

Preferably, an air admission pressure of 1-8 bar (preferably three bar) will be applied to the briquettes 
after they have been placed in the autoclave. Steam is then introduced for the heating process. The 
partial pressure steam in this steam/air mixture equals 2-16 bar, which corresponds to a temperature 
of 120-200 degrees C. 

As a result of the air admission pressure, which increases correspondingly with temperature increases, 
the air within the briquette (which expands through warming) is pressed together and the expanding 
contact moisture can enter the released space without destroying the briquette or altering its structure. 

In autoclaves with direct steam heating, however, the air located in the steam/air dissolves in 
condensate and is subsequently removed with the condensate which has accumulated on the bottom. 



In this way, the partial-pressure air in the steam/air mixture decreases while, in the case of the 
unchanging pressure of the steam/air mixture (resulting from the introduction of more steam), the 
temperature in the autoclave increases. 

In the case of lime/sand mixture autoclaving, calcium sulfate hydrosilicate (CHS) is formed as a result 
of increasing temperature and pressure. In other words, the briquette begins to solidify. The slowly- 
removed partial pressure air (air discharge over condensate) causes a temperature increase in the 
autoclave. This is because, under conditions of unchanging pressure resulting from the introduction 
of additional steam, the partial-pressure steam increases as does the temperature. 

The energy caused by air expansion within the briquette (which, in turn, is the result of temperature 
increase) can be taken in from the akeady-formed briquette durability (from the CHS phases) with 
no structural disturbances involved. 

However, a briquette made of calcium sulfate-dihydrate experiences no durability in this phase 
(heating and remaining under the same pressure [holding period]). In addition, crystal water emanates 
from the dihydrate, which accumulates in the alpha-hemihydrate (literature). 

Pursuant to the invention, the air admission pressure as partial pressure is, during the heating and 
holding periods, either maintained by means of introducing more air into the autoclaves, or actually 
increased in order to either compensate for air loss (air solution in the condensate) or to bring about 
an increase in partial pressure air. 

In this way, a rise in temperature resulting from increasing partial-pressure steam is avoided. 

As a result, the briquette is not subject to the stress resulting from the expanding air within it which, 
in turn, results from increasing temperature. This is because the increasing external pressure prevents 
the heat expansion of the air within the briquette. As a result, no structural disturbances occur. This 
process can be controlled by means of continuous temperature-and-pressure measurements. 

On account of yet another invention characteristic, no simple easing of pressure on account of 
environmental pressure occurs after the holding phase has been completed. By this time, the briquette 
consists of alpha-hemihydrate and, in addition, gamma-anhydrite is present during the hardening 
period when the temperature is greater than 160 degrees C and which, according to literature, is 
converted into alpha-hemihydrate once again when the temperature decreases. No contact moisture, 
and in particular no accumulated crystal water, may be vaporized when pressure is decreasing. Steam 
formation within the briquette must be prevented as this results in structural disturbances. In addition, 
the crystal water should not change its state on the alpha-hemihydrate, nor should it be vaporized. 

Therefore, at the end of both the holding period and the energy input (by means of steam), additional 
air is to be introduced to the autoclave in such a way that the pressure and air traveling from the air 
and steam is either kept at a constant level or increased. 

In this way, the partial-pressure steam will, when the temperature is decreasing, diminish through 
condensation while the partial pressure air will, with unchanging total pressure, increase. In this way, 
the water within the briquette cannot vaporize. In addition, the air within the briquette cannot expand, 
as would be the case if the pressure were decreasing. 



During the cooling phase, pressure in the autoclave is to be maintained at a level at least high enough 
to prevent air expansion within the briquette. In other words, when the temperature within the 
briquette decreases, pressure can be lowered also, as the air within the briquette contracts due to 
lowering temperature. This means that external pressure follows internal pressure when an increased 
factor of safety admixture is retained. In addition, the briquette is not subject to any intemal stress, 
which would resuh in structural distiirbance. The briquette gradually acquires its durability through 
the slowly-commencing hydration process when the temperature is lowered. The 1% volume increase 
occurring when alpha-hemihydrate is hydrated to dihydrate is compensated through holding water 
contraction under conditions of decreasing temperatures. 

An experiment involving the use of a laboratory autoclave with condensate sump heating determined 
that at a system temperature of 60 degrees C pressure can be reduced to the atmospheric level without 
briquette damage occurring. 

No increased initial durabilities occurred as a result of maintaining air pressure when the system was 
cooled down to environmental temperature. The initial durabilities deteraiined in the cooled condition 
were between 40-50 kp/cm\ Durabilities determined after 14 days of air storage were greater than 150 
kp/cm^ (determination was based on the calcareous sandstone quick-test method pursuant to DIN 
106). 

To test large-scale technical applicability, calcium sulfate briquettes were autoclaved under load in a 
laboratory autoclave. This was carried out to determine whether briquette changes would occur under 
load conditions. No changes were detected, meaning that the subsequendy required piling of the 
pressed briquettes, which is standard practice in the calcareous sandstone industry, can be carried out 
on so-called "hardness scales". 

On a basis of these favorable experimental results, sand was added to the calcium sulfate dihydrate 
as an admixture prior to molding. A mixture of 50% sand and 50% calcium sulfate based on the 
autoclaving described above resulted in durabilities of greater than 50 kp/cm^. Similar results were 
obtained from calcium sulfate/ash mixtures, including ash from garbage and sludge incineration 
facilities. 

The invention has made it possible to compact calcium sulfate-dihydrate through pressing and 
autoclaving. With the invention-based procedure, wall constmction materials for interior walls can be 
easily manufactured. In countries with dry climates, wall constmction materials for external walls can 
be manufactured easily by using the calcium sulfate (dihydrate, anhydrite) found in local 
environments. In particular, developing nations possessing natural calcium sulfate reserves now have 
a cost-effective alternative to cement and calcareous sandstones. 

The invention-based procedure simplifies the constmction of wall constmction materials as well. 

It is not necessary to bum cement or lime, which involves high investment costs and high continuous 
costs. Instead, bricks with sufficient durability can be manufactured from natural calcium sulfate (and 
sand) by means of simple forming and special autoclaving. 



The investment costs for a brick works or calcareous sandstone works in regard to manufacturing 
calcium sulfate (sandstone) are considerably lower. 

In addition, it is possible to press ash and other mineral materials together with REA-calcium sulfate 
(with no extra additives involved), subject it to special autoclaving and then to compact it with 
sufficient durability for deposit at a dumping site (also noise protection dam). 

Patent claims 

1. A process for compacting calcium sulfate-dihydrate by pressing the material, prior to dehydration, 
into briquettes with moisture mass of 3-20%, with subsequent treatment of sand briquettes under 
pressure and temperature in an autoclave, characterized by the fact that the briquettes undergo a prior 
air admission pressure as partial pressure air at the beginning of heating in the autoclave. This process 
is arranged and maintained, during the entire heating and holding period, as well as at the beginning 
of and during the cooling phase, by means of introducing additional air in the autoclave, and is done 
so in such a way that durability occurs as a result of partial hydration of the formed alpha- 
hemihydrate, and with said durability undergoing no briquette structural disturbances, and being 
compensated by tiie resulting strength. 

2. A process pursuant to claim one, characterized by die fact, that die partial pressure air is mcreased 
during the heating and holding periods and during the cooling phase as well. 

3. A process pursuant to claim one, hereby acknowledged that partial pressure is set at 1-8 bar, but 
preferably at three bar. 

4. A process pursuant to one or more of items 1-3, characterized by the fact that pressure reduction 
in the autoclave down to atmospheric level is conducted, with the retention of a partial pressure air 
as safety admixture, 

5. A process based on one or more of claims 1-4, characterized by the fact that pressure in the 
autoclave, down to atmospheric pressure level, in connection with the briquette internal temperature, 
is reduced in such a way that prevention of air-expansion within the briquette is guaranteed. 

6. A process based on one or more of claims 1-5, characterized by the fact that the remaining pressure 
will be eliminated once the briquette has been cooled down to below 100 degrees C, preferably 60 
degrees C. 

7. A process based on one or more of claims 1-6, characterized by the fact that mineral waste 
materials will be added to the calcium sulfate dihydrate prior to the beginning of briquette 
manufacturing. 

8. A process based on claim 7, characterized by the fact that an ash admixture will be used in 
connection with the required durability of the compact product and of the grain synthesis, of the ash, 
in quantities of 20-80%. 
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9. A prcxess based on one or more of claims 1-8, characterized by the fact that sand will be added to 
the calcium sulfate dihydrate prior to the beginning of briquette manufacture, with the portion of said 
sand being based on required briquette durability and on the grain synthesis of said sand being 20- 
80%. 

10. A process based on one or more of items 1-9, characterized by the fact that the briquettes will be 
air-stored for at least ten days following removal from the autoclave but prior to further use. 

1 1 . A process based on one or more of items 1-10, characterized by the fact that the briquettes are to 
be kept damp during air storage. 

12. A process based on one or more of item 1-22, characterized by the fact that briquette temperature 
during holding period will equal 120-200 degrees C, preferably 140 degrees C. 

13. A process based on one or more of items 1-12, characterized by the fact that the holding period 
will be up to ten hours, depending on the temperature used and briquette size. 



